Measurements of Ultrafast Phenomena by a Picosecond Pulse Laser (1) -Picosecond Spectroscopy of Laser Dye Fluorescenceー by 北嶋, 巌 et al.
????
?
??
??????
117 
ピコ秒パルスレーザーによる超高速現象の測定(I)
一一レーザー色素発光のピコ秒分光一一
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(Received Feb. 28， 1991) 
The time behavior of fluorescence from the laser dyes， Rh6G， DODCI， and the mix-
ture in ethylene glycol was directly observed by the sampling technique of an optical Kerr 
shutter， inwhich the frequency-doubled mode-locked glass laser pulses of 8ps wid七hwere 
used槌 thegate pulses. The rise time T r of the dyes is about several 10ps hardly de-
pending on the dye concentration， while the decay time or fluorescence lifetime 'Tf is 
shortened from several ns to about 100ps with increasing the concentration. Fluores-
cence intensity If of Rh6G at 580 nm becomes maxImum at 1 x 1O-3M with Tr=55ps 
姐 d'Tf=1.8ns， and If of DODCI at 605nm is maxImum at 2xI0-4M with 'Tr=80ps and 
'Tf=700ps. Asconcerned with the dye mixture of Rh6G and DODCI， the rise time Is 
almost the s出neat both wavelengths but even the decay at 570nm is strongly affected 
by the DODCI concentration. This will mean that the energy transfer from Rh6G to 
DODCI is dominantly attributed to the dipole-dipole interaction. 
1. C.まじ占bC.こ
物質内部の原子や分子は、回転、振動、衝突など絶えず運動を繰り返しているが、これらの微視
的な現象の時間変化はピコ秒時間領域に属しており、従来のナノ秒実験技術では、直接観測するこ
とが不可能であった。そこで物質固有の周波数スペクトルを調べ、その解析から間接的に情報を得
るにとどまっていた。ところがピコ秒パルスレーザーの出現により、今日では物質内の原子や分子
がたどる種々の緩和過程やエネルギー移乗などを動的に追跡するととができるようになった。この
ピコ秒レーザーパルスは単に持続時聞が短いというだけでなく、尖頭出力が大きいという特徴から、
物質に対して熱的破壊や温度上昇を伴わずに大きな入力を加えることができる。従って多光子過程
などの非線形光学効果や高密度励起状態など、従来実現できなかった新しい物理現象をピコ秒とい
う超短時間スケールで形成しそれを観測することができる。このようにピコ秒パルスレーザーは、
光と物質との相互作用を研究する上で、現在非常に重要な役割を果たしている。
本研究はピコ秒パルスレーザーとしてのモード同期ガラスレーザーの特長を積極的に取り入れ、
有機色素の蛍光過渡応答を測定し、励起一重項状態での分子の振動緩和、蛍光寿命などを調パるこ
とを lつの目的としている。
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ところで、 l万種類を超える有機化合物の発光は紫外域より近赤外域まで広く分布しており 1ヘ
その中でも発光効率のよい数100種類の有機色素は利得係数が大きいことからレーザー媒質として
活用されている2-4)。これらの色素は共に数10nmの広い発光スペクトル幅をもつので、モード同期
発振により容易にピコ秒パルスを発生させることができる。乙の色素レーザーをモード同期発振さ
せる方法には、 1)レーザー共振器内に活性媒質と吸収媒質を入れて自動的にモード同期をかける
方法、と 2)他のモード同期レーザーパルス列を励起光源として活性媒質の利得変調を行う同期励
起モード同期法がある 5.6)。 現在、両者のハイブリッド方式として町16Gを活性媒質とし、 DODCI
(3，3-diethyl-oxadicarbocyanine iodide)を股収媒質とした混合色素での周期励起法でフェムト
秒域の極超短パルスが得られている 7・8)。このように、損失変調 (lossmodulation)と利得変調
(gain modulation)の組合せは色素レーザーで超短パルスを発生させる有効な方法の 1つとなって
いる。 ここでは、レーザー色素としての Rh6G、可飽和服収色素としてのDODCI、更にそれらの混
合色素における励起状態の過渡的振舞いを調べるために、モード同期ガラスレーザーの第 2高調波
(530nm)で色素を励起し、その後遅延された高電界の基本波(1.06μm)をゲートパルスとして、 CS2
Ker・rシャッターを利用した光サンプリング法でそれぞれの発光の立ち上がりと減衰時間及び発光強
度の色素濃度依存性などを測定した9.10)。
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2 _ 有梧箆色費量Eの底b走亘と恋愛矛口
有機色素分子のエネルギー構造と励起・緩和過程は、 Fig.1のようにJablonski図で表される11>。
分子の励起状態あるいは最低一重項準位に相当する電子準位(S2'S1' S0)は一番外側の軌道にある電
子対のスピンが互いに反対向きになっているような電子配置によって特徴づけられる。一方三重項
状態 (T0，T1)は、電子対のスピンが同一方向に向いているもので、 3個の近接したエネルギー準位
から成り立っている。図中の一重項状態の上に描いてある副準位は、それぞれの電子状態に属する
分子の振動および回転準位である。このような色素分子は、ピコ秒レーザーパルスにより基底状態
(S0)から第一励起一重項状態(Sl)の副準位に励起され、その後他の分子との速い衝突により、回転
および振動エネルギーを周囲の分子に移乗させ、同じ励起一重項状態の振動基底状態に落ちる。こ
のような同一電子準位内における緩和過程は無輔射遷移であり、固有の減衰時間をもっている。励
起一重項状態の振動基底状態に達した分子は、蛍光などの幅射遷移 (radiativetransition)や、
三重項状態への項間交差 (internalconversion)、他分子へのエネルギー移乗 (energytransfer) 
などの無幅射遷移を経て基底状態にもどる。
蛍光過程は色素の種類によって 10-6 "-' 10-1 1 Sと異なった寿命をもっているが、同一色素の場合
でも、濃度や溶媒を変えると、蛍光の量子効率、蛍光寿命、蛍光スベクトルなどが大きく変化する。
この蛍光の時間変化を観測すれば、蛍光過程だけでなく、種々の緩和過程に関する情報が得られる。
蛍光の立ち上がりからは、第一励起一重項状態での分子振動の緩和や溶媒分子との再配向などに関
する情報が得られ、減衰時間からは、励起一重項状態の振動基底状態からの蛍光寿命、三重項状態
Phosphate Glass Rod 
5mmφ. 70mmA 
5mmφt 100mm.e 
Fig.2. Schematic diagram of a passive mode-locked Nd3+: 
glass laser with a biplaner detector(B円)for the output 
pulse trains. 
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への項間交差、混合色素でのエネルギー移乗などについての知見が得られる。また蛍光の時間分解
スペクトルを測定すれば、時間領域と周波数領域の両面から、それらの緩和機構を考察することが
できる。
5mmφ70mm~ 
5mm4l lOOmm~ 
3 . 多量E麿食遺書官置
3.1 励起用パルスレーザー
1 ) レーザー発振段
15mmφ ， 250mm.e 
Fig.3. Total system of the glass laser with an oscillator 
and three amplifiers. 
Nd3+ : :ガラスレーザーは利得が大きくスペクトル幅が数mと広いためモード周期発振で lGW
近くの数ピコ秒パルスを容易に発生することができる。 Fig.2に用いた発振段の系を示す。レーザ
ーロッドにはホスフェートガラス(凶G-7)で、大きさ 5胴 φX70mm.tと 5mmφXI00mm.tのブリユ
ースターカットのものを使っている.このロッドは対称に位置した2本のXeフラシュランプ (FX
-42C-3， EG&G製)で励起されるが、励起効率をよくするために、内面に金メッキを施した共焦点楕
円の空洞に覆われている。ロッドやXeフラッシュランプの熱的歪、熱による疲労を防ぐためにポ
ンプで循環されたイオン交換水で冷却を行っている。また完全なモード同期パルス列を得るにはレ
ーザーポンピンゲの強度を発振闇値の極く近くに保つ必要があるのでXeランプに加えるエネルギ
ー、すなわちコンデンサパンクへの充電電圧の誤差を:!:O.l%以内に制御している.可飽和服収色
素には NDL112の 1-2ジクロルエタン溶液を用いている。色素セルは、サテライトパルスが発生し
ないように100%反射鏡に密着させてある。色素は光、熱などによる劣化を避けるため、滴下型の
循環方式を採用している.なお色素の機度は、 70胴 2のロッドで 3.2XI0-旬、 100mm.tのロッドで
はlX10-6Mが最適であった.
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共振器ミラーは、複合共振作用によるモード選択をしないように全てウエッジタイプのものを使
い、出力ミラーには反射率 80%のものを用いている.発振段の闇値は、どちらのロッドも入力エ
ネルギーで 180""'200Jと低く、 TEMeeモードで発振しているので、強いて共振器内にダイヤゲラム
などは挿入しなかった。
発振段の出力の一部をビームスプリッターで取り出し、パイプラナー光電管 (R617、S-1)とシン
クロスコープ(200MHz)でモード同期のかかり具合を観測した結果、包絡線がつり鐘状の完全なモー
ド同期パルス列が 80%以上の確率で得られ、パルス列の波形帽も 0.4:t0.l問と非常に安定して
いることがわかった。なおこのレーザーのパルス幅は、 2光子蛍光法 (TP F)で測定した結果、
方形波として平均8psであった12)。
2) 増幅段と制御系
Fig.3にレーザ一発振段と 3段の増幅器を含めた Nd3+:ガラスレーザーの全システムを示す。
増幅段の各ロッドの寸法は、それぞれ第1増幅器が 17mmφX120mm.tであり、これらにも発振段と
同様に充電電圧の安定化制御を行っている。また、ロッドの端面は光軸上への反射を避けるため、
50のテーパカットをしてある。増幅器では、反転分布の形成により、コヒーレント増幅を行うの
であるが、 Xeフラッシュランプで励起しているため、最大の反転分布が得られる時間は、 Xeフ
ラッシュランプにトリガをかけた時間から、 20JLS"'30JLS程度遅れるのが普通である。また発振段
の発振開始時間も同様に遅れる。そこで、発振パルス列が増幅器を通過する際に最大の反転分布が
得られるように、 Xeランプにトリガをかける時間の制御を行った。この装置では、第l増幅器、
第2増幅器は発振段と同時に、また第3増幅器は、発振段より1001lS早くトリガをかけ、全体とし
Dye Cell 
t=l mm 
Fig.4. Experimental setup for 1胞asuringthe transient 
behaviors of dye fluorescences by use of回 optical
Kerr shutter. 
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て最大の増幅率を得ることができた。なお第1、第2、第3増幅器に加えるポンピンゲ入力エネル
ギーが、それぞれ 0.6、0.9、1.4KJのとき、増幅度は 3倍、 4倍、 5倍であり、全体として60 
倍の増幅であった。 v以上のNd3+:ガラスレーザーシステムより、尖頭出力1GW、パルス幅 8ps
のピコ秒パルス列を得た。
3.2 蛍光測定系
有機色素からの蛍光の時間変化の測定は、 Fig.4の実験系によって行っている@励起光源には、
Nd3+ : :ガラスレーザーシステムからのピコ秒パルス (λ田=1.054JC1)を使用している.まずこの
出力をKDP (15胴 X15胴 X12胴 t、41・xカット)に照射して第2高調波 (λ 帥 =0.527JC1)を発
生させる。この第2高調披は、ミラーM1(0.53JC1に対して反射率 100%)で反射し、レーザー光
と分離した後、 530nmの干渉フィルターを通して、試料の励起に用いている。その際、励起効率を
上げるためレンズL1 (f = 57. lcm)により 15mmφ のビームを試料中で也mφ スポットになるよ
うに絞っている。一方レーザー光は1組のプリズムPRt. PR2で構成される光学遅延回路を経て、
CS2セル中で 5mφ 程度に絞り、レンズL2 (f=7.5mm)で集光された蛍光と8・の角度で交差させ
ている。光Kerrシャッターは、 l組の互いに直交した偏光子Pt、P2とその間に配置した C82セル
(10mm厚)で構成されている。但し、ゲートパルスとしてのガラスレーザー光の偏光が水平方向で
あるため、偏光子の方向はそれと45。の傾きをもたせ被測定光である蛍光の偏光方向を規定してい
る。偏光子Ptで直線偏光にされた蛍光は、ゲートパルスが通過するときのみ、 C82セル中で楕円偏
光になり検光子P2を部分的に通過できる。透過光をレンズL4(f =18cm)で集光し、分光器(分
解能 15A/胴) を通して光電子増倍管 PM1(R136、8-20)で検知し、レーザー光強度は PM2
(R7102、8-1)で検知して共に 30班fz2ビームシンクロスコープで観測した。そして可動プリズム
PR2 を移動させて遅延時間を変え、そのときのレーザー光強度に対するシャッターの透過光強度
の比を測定し、蛍光の時間変化とした。
次に時間的にみて積分した形での蛍光強度の測定は、 l組の偏光子Pt、P2を取り除いて常にシ
ャッターを聞いた状態にして光電子増倍管PMt により検知した。また蛍光スペクトルの測定は、
分光器(8PEX1400)の写真測光により行い、マイクロ光度計でトレースしたものを解析した。
3. 3 試料
試料には、レーザー用色素悶16G、可飽和吸収色素の DODCIとそれらの混合色素のエチレンゲリ
コール溶液を演度を変化させ、 1mm厚のセルに入れて用いた。エチレンゲリコール溶液は粘性が大
きいことから数日間厚のジェットストリームとして色素レーザーによく用いられている。
4. 多言屠食糸吉身毛
1 ) 町16Gの蛍光過渡応答特性
Rh6Gのエチレンゲリコール溶液の9種類の濃度 (2XlO-sM...1O-2M)について、光カーシャッタ
ーによるサンプリング法で蛍光強度の時間変化を測定した結果をFig.5に示す。全て尖頭値を規格
化している。 Fig.5の撮度 (2X 10-5M....I0-2M) について蛍光の立ち上がり時間 τrと減衰時間
τrを計算した結果を Table1に示す。 Fig.6はこれらの時間 τr、't'rの濃度依存性を示してい
る。立上り時間 τrは低い濃度では60ps前後とあまり変わらないが、濃度が1O-3M以上に高くな
ると徐々に短くなり、 10-2Mでは、 30psと低濃度に比パ2倍程度速く立ち上がっている.一方滅
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Table 1. Observea values at 580nm of Iluorescence rise time 
加ddecay time of Rh6G in ethylene glycol for various dye 
concentra tions. 
Rh6G Ccncentration Rise Time Decay time 
2 X 1 0 -5 M 6 0 p s 3. 4 n s 
5 X 1 0-5 6 0 3. 9 
1 X 1 0-4 6 5 4. 2 
2 X 1 0-4 6 0 3. 2 
5 X 1 0-4 6 0 2. 6 
1 X 1 0-3 5 5 1. 8 
2 X 1 0-3 5 0 1. 0 
5 X 1 0-3 4 5 O. 3 3 
1 X 1 0-2 3 0 O. 1 2 
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Fig.6. Fluorescence rise time and decay time of Rh6G in 
ethylene glycol as a function of the dye concentrations， 
resul ting from the data of Table 1. 
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表時間 τfは濃度によって大きく変化し、 10-4Kで 4.2nsと最も長い寿命を示しているのに対し
て、 10-2Mでは 120psと30倍以上も速く減衰している。
2) DODCIの蛍光過渡応答特性
濃度を 6種類 (2X1O-5-1O-3M)に変化させた場合のDODCIエチレンゲリコール溶液の蛍光過渡
応答特性をFig.7に示す。そこから読み取れるτr、τrの値を Tablellにまとめた.また Fig.8に
蛍光の τr、τrの色素漉度依存性を示す.濃度を変えた場合のわ特性は、 τrの特性とよく似
ており、濃度 2X10同情で、 τr、τr共にそれぞれ 80ps、700psと最も長く、その濃度より高濃
度でも低濃度でもそれぞれ短くなっている。ここでτfに関して悶16Gの場合と比較すると同じ狼度
でも大変異なっている。濃度が 2X10・SMのとき、 Rh6Gでは 3.也1Sとゆるやかな減衰を示してい
るが、 DODCIでは 120psと 30倍近い速さで減衰している。
3) 混合色素の蛍光過渡応答特性
問16Gと DODCIの混合色素のエチレングリコール溶液について蛍光強度の時間変化を 570nmと
605nmの両方の渡長で観測した結果をFig.9とFig.10に示す。この場合、他6Gの濃度は 10-4)1と
一定で、 DODCIの濃度を 5種類 (2X 10-S M..5 X 10-4 M)に変化させたときの蛍光の τr とτfを調
ペた.τr、τfの値を Tableilに示し、それらの濃度依存性を Fig.llに示す。 10-4Mでの Rh6Gの
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Fig.7 Fluorescence intensity from DOnCI in ethylene glycol 
as a function of delay ti鵬 m伺S町edat 605nm; (a)2x10・5M，
(b)5xlO-5M， (c)lxlO-4M. (d)2xl0-4M. (e)5xlO-4M.(f)lxlO・3M.
Table I. Observed values at 605nm of fluorescence rise time 
and decay time of DODCr in ethylene glycol for various 
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dye concentrations. 
DODCI Ccncentration Rise Time Decay time 
2 x 1 0 -5 M 5 0 p s 1 2 0 ps 
5 x 1 0-5 6 0 170 
1 X 1 0-4 6 0 500 
2 X 1 0-4 8 0 700 
5 X 1 0-4 6 5 400 
1 X 1 0-3 40 180 
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蛍光の τr、τfはそれぞれ 65ps、4.2nsであった。混合色素の場合 τrは 40ps-50psとあま
り変わらないが、 τrは DODCIの濃度を変えると大きく変化し、 2XI0-5Mでは1.15nsであり、
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Tablem. Observed values at 605nm of fluorescence rise time 
and decay time of Rh6G lx10・4Min ethylene glycol 
mixtured with DODCI of various concentrations. 
Wavelength DODCI Ccncentration Rise Time Decay time 
2 X 1 0・5 M 40 p s 1. 15ns 
5 X 1 0-5 6 0 200 p s 
570nm 1 X 1 0-4 40 540 
2 X 1 0・4 40 700 
5 X 1 0-4 一 一
2 X 1 0-5 40 500 
5 X 1 0-5 8 0 170 
605nm 1 X 1 0-4 40 540 
2 X 1 0-4 40 700 
5 X 1 0-4 6 0 500 
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4.2nsと比較して4倍程度速く減衰している。 5XI0-5Mから 2XI0・4Mでは、 DODCIの減衰時間と
同程度となっている。なお 5X10-4Mでは、蛍光が観測されず τr、τr は測定できなかった。つ
ぎに混合色素での DODCIの場合 τr は悶16Gの場合と同様に 40ps....50psとあまり変化せず、 τr
も 5XI0-5Mから 2XI0-4Mでは、 DODCIの τf と同じ時間で滅表しているが、 2XlO-5Mと 5X
10-4Mでは、それよりも長い減衰を示しているのがわかる。
4) 蛍光強度の濃度依存性
Rh6Gと DODCIの蛍光強度及び蛍光尖頭値の色素濃度による変化を、それぞれ Fig.12，13に示す。
混合色素については DODCIの場合も含めて、蛍光強度の濃度依存性を Fig.14に示す。まず町16G
の蛍光強度は、1O-3Mで最も大きく、 Fig.8の蛍光寿命が長い場合の濃度 10-4Mよりも高濃度であ
り、蛍光出力尖頭値はさらに高濃度の10-2Mにピークをもつことがわかる。 DODCIの場合、蛍光強
度は、蛍光寿命が最も長い濃度 2XI0-4Mで最も大きく、蛍光尖頭値は少し高い濃度 5XI0-4Mで
ピークになる。
混合色素の場合、 DODCIの濃度を増すに従って、 Rh6Gの蛍光強度は、単調に減少する一方である。
DODCIの蛍光強度は徐々に大きくなり、 2XI0-5Mで Rh6Gの蛍光強度よりも大きくなる。
DODCIのみの蛍光強度が 2XI0-4Mでピークになっているのに対して、混合色素の場合、より低い
濃度 5XI0-5Mでピークに達し、 2XI0-4Mよりも高濃度では、 DODCIのみの蛍光強度の方が逆に大
きくなっているのがわかる。
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5) 蛍光スペクトルの濃度依存性
問16G、DODCIおよびそれらの混合色素について、蛍光スペクトルを観測したが、ここでは蛍光ピ
ーク波長の濃度依存性を Xeアーク灯励起の場合と共に Fig.15に示す13)0Rh6G及び DODCIの
蛍光ピーク波長はどちらも濃度が 10・4Mまでは変わらず、それぞれ 565run、605runであるが、 10-4M
から高濃度へいくに従って長波長側八シフトしている。但し、 Xeアーク灯励起では、 10-5Mから
長波長側ヘシフトしている傾向がみられる。混合色素の場合Rh6Gおよび DODCIの蛍光ピーク波長
は、共に、それ自体の蛍光ピーク波長よりも短波長側にあることがわかる。
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Fig.15. Fluorescence peak wavelength as a function of the 
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1 ) 測定精度
実験結果に示した蛍光の過渡応答特性の各データ点の変動は、土5%程度である o KDP結晶や
C~ などの非線形光学素子を使用しているにもかかわらず、このように分散が少ないことから、光
源としての Nd3+:ガラスレーザーシステムからのピコ秒パルス列は安定で再現性があるといえる.
また今回用いた光Kerrシャッターの時間分解能は、ゲートパルスの持続時間 8psにCS2のKerr効果
の緩和時間 2psを加えた 10psと考えているが、この分解能では、数psともいわれている振動緩
和時間を観測することは困難である。このKerrシャッター法を用いて、蛍光の立ち上がりについて、
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ある程度の知見を得ているが、より正確な情報を得るためには、 Kerr効果の緩和時間 2psに近い分
解能が必要であって、そのためには、衝突パルスモード同期 (CPM)発振をさせたり 14)、回折
格子対を用いたパルス幅圧縮t5)を行うなどして、ゲートパルス自身を短くする必要がある.
2) 蛍光の立ち上がり
蛍光の立ち上がり時間を測定した結果、いずれの試料でも数10psであったのに対して、随16Gで
は数ps以下の立ち上がりが報告されている 16)。乙の違いについて考えると、蛍光の立ち上がりか
らは、色素分子の励起状態での振動緩和や溶媒その他の分子間相互作用に関する情報が得られるが、
最近のサブピコ秒パルスを用いた測定では、振動緩和は、非常に速く、サブピコ秒領域であるとい
われている t7)。しかし今回の測定では、 8psのピコ秒パルスを使用したため、振動緩和に相当す
る蛍光は観測不可能であり、主として溶媒分子や未励起色素分子との再配向時間に関係した蛍光の
立ち上がりを観測したと考えられ、このために長い値を得たものと思われる. 悶16Gのエチレング
リコール溶液では、高浪度でτrが短くなったが、これは増大した来励起分子との相互作用により、
空間的な再配向が速やかに行われたものと考えられる@
3) 蛍光寿命
励起一重項の振動基底状態から一重項基底準位への輯射遷移としての蛍光は、基底状態八の無輯
射遷移、三重項への項間交差などと競合する現象であり、蛍光寿命 τfは
1 
τf= (1) 
k，+knr+kinc 
で表される18)。ここでのkr、knr、ki ncは、蛍光を伴った遷移、無幅射遷移および項間交差の
速度定数すなわち遷移確率である。
この蛍光寿命を測定すれば、無輔射遷移、項間交差などの知見も得られる。 悶16Gエチレンゲリ
コール溶液の場合、濃度が 1XI0・4Mで 4.2nsと最も長く、高濃度 lX10・2Mでは、 120psと極端
に短くなっているが、この原因は次のように考えられる。 lX10・4班より高い濃度になると、後述の
蛍光スペクトルの濃度依存性からもわかるように、来励起分子が増大し、その衝突による無幅射遷
移の確率 knrが大きくなり1:f が短くなっている。
C.Linら 19)は、本実験と同じ試料を用いて、 N2レーザー励起での蛍光寿命の測定を幾つかの濃
度で行っているが、同じ濃度では、本論文の結果よりも全て長くなっている。これはピコ秒パルス
で励起する場合は、 N2 レーザーで励起する場合に比べて、高密度に励起できるため、誘導放出の
確率が高くなり実際の寿命よりも短く観測されたものと考えられる.
4) 混合色素のエネルギー移乗
2種類以上の色素分子を含む溶液で、 1種類の分子Aのみを励起した場合、他の分子Bからの蛍
光が観測されることがある.これは励起状態のA分子から基底状態のB分子へのエネルギー移乗が
起こるためであり、このような混合色素でのエネルギー移乗機構として次の3つがあげられる 18)
l)A分子からの蛍光をB分子が再暖収する輯射遷移
2)A分子からB分子への無幅射遷移
i)双極子一双極子相互作用による遷移
ii)分子間衝突による遷移
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乙こで無輔射遷移の場合、双極子一双極子相互作用の方が衝突過程と比パて、起こりうる確率が
1 0倍程度高いため、こごでは再駿収過程と双極子一双極子相互作用の大小について考える。この
2つの過程の中でどちらが主としてエネルギー移乗に寄与しているかを決める 1つの手がかりは、
A分子の蛍光寿命がB分子の濃度を変化させた場合に変わるかどうかである。再吸収によりエネル
ギー移乗が起こっているのであれば、発光と吸収の2つの過程を経てエネルギーが移乗されるので、
A分子の寿命は、 B分子の濃度に依存しないと考えられる。そこで測定結果を検討してみると、
Rh6G (1 X 10-4M)の寿命は τf=4. 2nsであつが、 DODCI(2X10国5M)を混合させた場合 τf=
1. 15nsと4倍程度速く減衰した。従って、この実験で試料に用いた悶16G (1X10・4M)と閃DCI
(2X 10-5M)の混合色素では、エネルギー移乗の機構は、おもに双極子一双極子相互作用による無
輯射遷移と考えられる。
5) 蛍光強度の濃度依存性
蛍光強度 1f は時間の関数である 1f (t)を積分したものであり、次式で表されるt8)。
??
? ? ?
?
? ?
?
(2) 
但し、 10は蛍光出力尖頭値であり、 τfは蛍光寿命である。従ってしは 10と'tfの積で表
される。 Fig.12，13の 10は実験値1f、τfより (2)式で計算した値である。 I0は基底状態の分
子数即ち濃度に比例していると考えられ、しは濃度と τrの積と考えることができる。 Fig.12
の悶16Gの場合、 Ifが 10-3Mで最大となる。この濃度での τrは、 10-4Mのときの 4.2nsに比
ペて、1.8nsと1/2程度短くなっているが、濃度が 10倍となっており、発光分子数が多いためと考
えられる。 Fig.13の DODCIの場合も同様にしは浪度と τfによって関係づけられるので、
2XI0-4Mで最大になっている。
つぎにFig.14の混合色素の場合、問16Gのしは、 DODCIの濃度が増すに従って単調に減少してい
る。これはなんらかの過程を経て悶16Gから DODCIヘエネルギー移乗が起こっていると考えられる。
一方 DODCIのしは 10-7M--10-6M程度の低濃度では、ガラスレーザーの第2高調波をDODCIが
直接吸収することはほとんどなく、 Rh6Gからのエネルギー移乗により蛍光は徐々に強くなってい
るが、この領域ではRh6Gの濃度 10-切に比ペて DODCIの濃度は 1/100""1/1000程度低く、主
に発光と吸収を伴った輯射遷移により、エネルギー移乗が起こっていると考えられる。 10-5M以上
になると前に述パたように、 Rh6Gと DODCIの分子問に双極子一双極子相互作用が強くなり、 DODCI
のしは 5XI0-5Mで最大となる。 DODCIのみの場合、 1 fが 2xI0-4Mで最大となっているの
と比べると、少し低濃度である。またDODCIが 2XI0-旬以上になると、 DODCIのみの場合よりも
混合色素での 1f は小さくなっている。この場合 Rh6Gの濃度が加わっているため全体の濃度が高
くなり、濃度消光を起こしていると考えられる。従って混合色素の場合のエネルギー移乗の機構は、
議度によって異なり、 Rh6Gの濃度よりもDODCIの濃度が十分低い場合は、輔射遷移が主であると考
えられる。また 10-5Mから 10-4M程度の場合、双極子一双極子相互作用が大きくなる。更に高濃
度では衝突による無輔射遷移が強くなっており、漉度消光が起こっていると考えられる。
6) 蛍光スペクトルの漉度依存性
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Rh6Gおよび DODCIの蛍光スベクトルのピーク波長はレーザー励起の場合、濃度が 10-旬以上に
なると、それぞれ長波長側にシフトする。 Xeアーク灯励起が 10-5Mからすでに長波長側ヘシフ
トしているのに比ペて、少し高い温度でこの傾向が始まっている。この長波長側へのシフトの原因
として、未励起分子の短波長側での再股収が考えられ、レーザー励起の場合、瞬時に色素分子を高
密度に励起するため、その時点では未励起分子が少なくなり高い浪度でも長波長側へのシフトは小
さくなると考えられる。
つぎに、混合色素の場合、 Rh6Gおよび DODCIのそれぞれの蛍光ピーク波長は、混合色素以前の
それぞれの蛍光波長より短波長側に存在する。その原因としては Rh6Gの場合、蛍光の長波長側が
DODCIの駿収スベクトルと重なり、無幅射遷移により基底状態に在る DODCI分子ヘエネルギー移乗
が起こって消光したと考えられる。また DODCIの蛍光ピーク波長は、Rh6Gからのエネルギー移乗
により、 DODCIの基底状態分子が少なくなり、それらの分子による短波長側での再吸収がなくなる
ため、低濃度での蛍光ピーク波長は 605nm付近に存在していると思われる。
6 _まとぜ〉
1) モード同期Nd3+:ガラスレーザーからピコ秒パルスを発生させ、 3段の増幅器で 60倍に増幅
し、尖頭出力約lGW、パルス幅 8psの最終出力を得た。この大出力ピコ秒パルスを光Kerrシ
ャッターと蛍光体の励起に用い、サンプリンゲ法で色素蛍光の立ち上がり時閉じおよび減衰時間
τfの直接測定を行った。
2) 試料には Rh6G，DODCI、とそれらの混合色素の濃度を変化させたものを用い、 1mm厚のセルに
入れた。エチレンゲリコール溶液中の町16Gの τrは、低濃度では、 60ps前後とあまり変化せず、
濃度が高くなるにつれて速く立ち上がり 1X10-2Mでは 30psであった。 τrはいずれも数10ps
程度の結果を得たが、励起一重項状態の振動緩和はサブピコ秒の時間領繊に属していると言われて
いるので、今回の実験で測定した蛍光の τrは、溶媒分子や未励起分子との再配向時間に相当する
ことがわかった。
3) 一方町16Gの τfは 1XI0-4Mで 4.2nsと最も長い寿命をもち、より高濃度では来励起分子
との衝突で無輔射遷移する確率が大きくなる結果、 τfが徐々に短くなり、 1>く10-2Mでは 120ps
であった。 DODCIの τr、τfは共に 2XI0-4Mで最もゆっくりとした立ち上がりおよび減衰を示
し、それぞれ 80ps、700psであった。
4) 次に混合色素の場合、町16Gの濃度が lX10-4Mと一定であるにもかかわらず、 DODCIの濃度を
変えると、 Rh6Gの τfが減少したことから、この場合の混合色素でのエネルギー移乗の機構は主
として双極子一双極子相互作用であると考えられる。
5) 以上のような混合色素の蛍光過渡応答特性や蛍光強度、蛍光スペクトルの濃度依存性を考慮し
て、波長可変モード同期色素レーザーを同期励超法で発振させ、サブピコ秒パルスを得ることが今
後期待される。
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